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Abstract 



PCT No. PCT/EP92/00220 Sec. 371 Date Sep, 3, 1993 Sec. 102(e) Date Sep. 3, 1993 PCT Filed Feb. 1, 1992 
PCT Pub. No. WO92/15405 PCT Pub. Date Sep. 17, 1992.The invention relates to a process for the production 
of multicoat finishes, in which (1) an aqueous pigmented basecoat containing a waterthinnable polyurethane 
resin is applied to the substrate surface as basecoat, (2) a polymer film is formed from the coating applied in 
stage (1), (3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way and subsequently (4) the 
basecoat is baked together with the topcoat, and the water-thinnable polyurethane resin contains structural 

units of the formula IziJ X representing a divalent aromatic hydrocarbon radical and R1 and R2 representing an 
alkyi radical having 1 to 4 carbon atoms. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen. schutzenden und/oder dekorativen Lak- 
kierung bei dem 

(1) als Basislack ein waBriger. pigmentierter Basislack. der ein wasserverdQnnbares Polyurethanharz enthait, auf 
die Substratoberf idche aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklacl< aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem DecWack eingebrannt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich urn das gut bekannte Basecoat-Clearcoat-Verfahren, das vor aliem zur Her- 
stellung hochwertiger Decklackierungen. insbesondere Metalleffektlackierungen fur Automobilkarosserien eingesetzt 
wird. Der zunSchst aufgetragene pigmentierte Basislack wird nach kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt im "NaB-ln- 
NaB'-Verfahren mit einem transparenten Deckiack (Klarlack) uberlackiert. AnschlieBend werden beide Lackschichten 
in einem Arbeitsgang gemeinsam eingebrannt. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Verbesserung der Haftung zwischen ErstlacWerung und Reparaturlak- 
kierung. 

Die Lackindustrie hat groBe Anstrengungen zur Reduzierung der insbesondere in den Basislacken eingesetzten 
organischen L6semittel unternommen. Es wurden wSBrige Basislacke entwickelt, die die konventionellen. auschiieBlich 
organische LOsemitlel aufweisenden Basislacke zunehmend verdrangen. 

Aus der EP-A-89 497, DE-OS-3545618. EP-A-355433. US-PS-4.719.132 und DE-OS-3903804 ist bekannt, daB 
insbesondere die waf3rigen Basislacke. die ein wasserverdQnnbares Polyurethanharz enthalten, fur das in Rede ste- 
hende Verfahren besonders gut geeignet sind. In dem Artike! "New and improved waterborne polyurethanes from the 
TMXDI® (Meta) aliphatic isocyanate family" von Robert D. Cody und Victoria S. Askew wird die Venwendung von was- 
serverdunnbaren Polyurethanharzen. die Struktureinheiten der Forme! - OC-HN-CR^R^-X-CR^R^-NH-CO- (!) enthal- 
ten, in wSBrigen Uberzugszusammensetzungen beschrleben, wobei X fur einen zweiwertigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest und R^ und R^ fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kbhienstoffatomen stehen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellung einer mehrschichtigen schutzenden und /oder dekorativen Lackierung mit dem verbesserte Mehr- 
schichtlackierungen des Basecoat-Clearcoat-Typs erhalten werden. Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabenstellung besteht insbesondere in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Verbesserung der Haftung zwischen 
ErstlacWerung und Reparaturlackierung. 

Es wurde uberraschendenweise gefunden, daB beim Einsatz von w^Brigen Basislacken, die ein wasserverdQnnba- 
res Polyurethanharz enthalten, das Struktureinheiten der Formel 



r1 r1 



CO-NH-C-X-C-NH-CO- ( I ) 



r2 r2 



enthait, verbesserte Mehrschichtlackierungeri des Basecoat-Clearcoat-Typs erhalten werden, wobei X fur einen zwei- 
wertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest. vorzugsweise fur einen gegebenenfalls halpgen-.jnethyl oder rriethoxyj^ 
substituierten Naphtylen-. Biphenyleni.pderj1^;. 1.3- oder 1.4-Phenylenrest. besonders bevoRugtfOreinen lT3-Phe- 
nyienrest und R^ und fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. besonders bevorzugt fur einen Methylrest 
stehen. Die mit diesen Basislacken erhaltenen Mehrschichtlackierungen zeigen bei ReparaturlacWerungen verbes- 
serte Haftungseigenschaften. 

In der EP-A-369389 werden wasserverdunnbare Polyurethanharze beschrieben, die unter VenA^endung von Tetra- - 
methylxylylendiisocyanat (TMXDI, 1,3- oder 1,4-Bis (2-isocyanatoprop-2-yl)benzol) hergestellt werden und auch in; 
Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sein sollen. Die EP-A-369389 enthait jedoch keinerlei Hinweise aufj. 
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das Basecoat-Clearcoat-Vegg|[;en. 

Polyurethanharze mit ^|||H|||breinheiten (I) k5nnen hergestetit werden. l^Vi Diisocyanate der allgemeinen Formel 

I I 

OCN^C-X-C-NCO (II) 

I I 
r2 r2 



zur Hersteilung der Polyurethanharze eingesetzt werden. wobei R\ und X dteseibe Bedeutung wie in Formel (I) 
haben. 

Diisocyanate der Formel (II) sind bekannt (ihre Hersteilung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS- 
3.290,350. US-PS-4. 130.577 und US-PS-4,439,616 beschrieben) und zum Tell im Handel erhaitlich (1,3- Bis(i2-isocya- 
natoprop-2-yl)benzol wird beispielsweise von der American Cyanamid Company unter dem Handelsnamen TMXDI 
(META)®verkauft). 

Die Polyurethanharze werden in Form von waBrigen Dispersionen eingesetzt. Die Hersteilung wSBriger Polyu- 
rethanharzdispersionen ist dem Fachmann bekannt und wird auch beispielsweise in der EP-A-89 497, DE-OS- 
3545618. EP-A-355 433. US-PS-4.719.132 und DE-OS-3903 804 beschrieben. 

Die etf indungsgemdS eingesetzten Polyurethanharze werden QblichenA^eise durch Umsetzung von 

(A) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 Oder 
einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(B) einem Polyisocyanat Oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten. wobei wenigstens ein Teil der Komponente (B) 
aus einem Diisocyanat der Formel (II) Oder einem Gemisch aus solchen Diisocyanaten besteht 

(C) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Molekulargewicht 
von 60 bis 400 (Zahlenmittel) Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

(D) einer Verbindung. die nur eine gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe im MolekQI enthait 
hergestellt. 

Die Polyurethanharze weisen ubiichenweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mindestens 1000 auf. Das 
zahlenmittlere Molekulargewicht der Polyurethanharze sollte vorzugsweise bei mindestens 4000. besonders bevorzugt 
zwischen 5000 und 8000 liegen. 

Die in dieser Anmeldung angegebenen Angaben zu zahlenmittleren Molekulargewichten beziehen sich auf gelper- 
meationschromatographische Messungen, die mit Hilfe eines Polystyroistandards durchgefuhrt werden. 

Der Einbau von aminogruppenhaltigen (C)-Komponenten erfolgt vorzugsweise derart, daB zuerst aus (A). (B) und 
gegebenenfalls einer hydroxylgruppenhaltigen Komponente (C) ein NCO-gruppenhaltiges PrSpolymer hergestellt wird, 
das dann in waBriger Phase mit einer aminogruppenhaltigen (C)-Komponente weiter umgesetzt wird (vgL EP-A-89 
497). 

Die Stabilisierung der wSBrigen Polyurethanharzdispersionen kann nichtionisch, ionisch oder sowohl ionisch als 
auch nichtionisch erfolgen. Als nichtionisch stabilisierende Gruppen kOnnen insbesondere Poly(oxyalkylen)gruppen in 
die Polyurethanharzmolekule eingefuhrt werden. Diese Poly(oxyalkylen)gruppen kSnnen sowohl uberdie Komponente 
(A) als auch Qber poly{oxyalkylen)gruppenhaitige (C)-Komponenten in die Polyurethanharzmolekule eingefuhrt wer- 
den. Es werden bevorzugt anionisch stabilisierte Polyurethanharzdispersionen eingesetzt. Die zur Anionenbildung 
befahigten Gruppen, die vorzugsweise Cartoxylgruppen sind. konnen uber die Komponente (A) (insbesondere als car- 
boxylgruppenhaltige Polyesterpolyole wie in der DE-OS-3903804 beschrieben) und/oder uber die Komponente (C) in 
die Polyurethanharzmolekule eingefQhrt werden. Es ist bevorzugt, zur Stabilisierung der erfindungsgemSB eingesetz- 
ten Polyurethanharzdispersionen carboxylgruppenhaltige {C)-Komponenten einzusetzen. Es ist bevorzugt. daB die 
Polyurethanharze eine Saurezahl von 7 bis 50 vorzugsweise 1 5 bis 35 aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanharzdispersionen werden vorzugsweise hergestellt indem aus den Kbmpb^ 
nenten (A). (B). und gegebenenfalls (C) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer hergestellt wird, das anschlieBend 
mit einer wenigstens drei Hyd rox ylgruppen aufweisen den (C)-Komponente umgesetzt wird. AnschlieBend werden die 



Carboxylgruppen mit Hilfe von vqrzugsweise tertiaren Aminen nsutraiisiert und da^lyurethanharz in Wasser disper- 
giert. Die Umsetzung mit aminq^^enhaltigen (C)-Komponenien ist weniger t^^^ftigt (vgl. DE-OS-354S618) 

Die als Komponente (A) einSKaren Polyester- und Poiyetherpoiyole. die voS^eise Polyester- und Polyether 
diole sind, sind in der EP-A-89497, DE-OS-3545618. EP-A-355433. US-PS-4,719.132 und DE-OS-3903804 deLlliert 
beschrieben. Als Komponente (A) werden vorzugsweise Polyesterdioie eingesetzt. Die Komponente (A) wird vorzuqs- 
weise in einer solchen Menge eingesetzt, daB sie 50 bis 80. besonders bevorzugt 60 bis 70 Gew -% des Poiyurethan- 
harzes ausmacht, wobei die Gewichtsprozentangaben auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharzdispersion bezogen 
sind. 

Als Komponente (B) wird ein Diisocyanat der Formel (I!) oder ein Qemisch aus solchen Diisocyanaten eingesetzt 
Zusatzlich zu Diisocyanaten der Formel (II) konnen auch noch andere aliphatische und/oder cycloalipatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispieie fur zusatziich einsetzbare Polyisocyanate werden Phe- 
nylendiisocyanat. Toluylendiisocyanat. Xylyiendiisocyanat. Bisphenylendiisocyanat. Naphtyiendiisocyanat Diphenyl- 
methandiisocyanat. Isophorondiisocyanat, Cycicpentyiendiisocyanat. Cyciohexylendiisocyanat 

Methylcyclohexylendiisocyanat. Dicyclohexylmethandiisocyansl, Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat 
Pentamethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat. Propyiendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat genannt. Neben Diisocyanaten konnen auch Polyisocyanate mit Funktionalitaten Qber zwei eingesetzt 
werden. In diesem Fall ist jedoch sorgfaitig darauf zu achten. daB keine vemetzten Poiyurethanharze erhalten werden 
Qegebenenfalls kann die mittlere Funktionalitat durch Mitvenwendung von Monoisocyanaten herabgesetzt werden 

Es ist bevorzugt, als Komponente (B) ausschlieBlich ein Diisocyanat der Formel (II) oder ein Gemlsch aus solchen 
Diisocyanaten einzusetzen. Es ist besonders bevorzugt. als Kompcnenten (B) ein Diisocyanat der Formel 




(III) 



einzusetzen. 

Diese Diisocyanaie werden auch als Tetramethylxylylendiisocyanate (TMXDI) bezeichnet. Als Komponente (B) 
wird ganz besonders bevorzugt ein Diisocyanat der Formel (III) eingesetzt. bei dem die •C(CH3), NCO-Gruooen in 
meta Stellung stehen (m TMXDI). ^ ^ -« uhhc 

Als Komponente (C) konnen belspielsweise Poiyole mit bis zu 44 Kohlenstotfatomen je MoiekOI wie Ethylenglykol 
Dietnylenglykol.Triethylenglykol. 1.2-Propandiol. 1 .3-Propandic!, 1 ,4-Butandiol. 1.2-Butylenglykol. 1.6-Hexandiol Tri- 
methylolpropan, RicinusOl oder hydriertes Ricinusoi, Di-irimethyioiprcDanether. Pentaerythrit. 1 .2-Cyclohexandiol 1 4- 
Cyclonexandimethanol. Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentyigiykcl. HydroxypivalinsSureneopentylglykolester hwlro- 
xyetnyiiertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A. hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt werden 
Uber die Komponete (C) konnen auch zur Anionenbildung befahigie Gruppen wie Carboxyl-. SuifonsSure- und/oder 
Phosphonsauregruppen in die Polyurethanharzmolekijle eingefuhri werden. Es werden bevorzugt Carboxylgruppen 
uber die Komponente (C) in die Polyurethanharzmolekuie eingsfuhrt. Dies kann belspielsweise mit Hilfe von Dihydro- 
xypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzeosaure eriolgen. Bevorzugte (C)-Komponenten zur Ein- 
fuhrung von Carboxylgruppen in die Polyurethanharzmoiekule sind a.a Dimethylolalkansauren wie 2 2- 
Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethyloipropionsaure, 2.2-DimethyioiDunersaure und 2.2 DimethylolpentansSure Car- 
boxylgruppen kennen auch iiber amincgruppenhaltige (C)-hb.-T:ponsnten wie z.B. a.6-Diaminovaleriansaure und 3 4- 
Diaminooenzoesaure eingsfOhrt wsrden. Die Venwendung von sminogruppenhaltigen (C)-Komponenten Ist weniaer 
bevorzugt. 

Als Komponente (D) konnen insbesondere Verbindungen .mit einsm Molekulargewicht von 60 bis 400 (Zahlenmit- 
tel), die entweder eine Hydroxy!- cder eine primSre Amino- oder eine sekundSre Aminogruppe enthalten. eingesetzt 
weraen. Als Komponente (D) werden vorzugsweise aliphatische AlKohole mit 1 bis 6 Kohlenstotfatomen wie z. B. 
Methanol. Ethanol, Propanol, Butanol. Pentanol oder Hexsnoi eingesetzt. 

Zur Neutralisation der zur Anionenbildung befahigten Gruppen konnen sowohl organische als auch anorganische 
Basen eingesetzt werden. Vcrzugs^veise werden primare, setcundars und tertiare Amine, wie z.B. Ethylamin. Propyl- 
amin. Dimethylamin, Dibuiyiamin, Cyclohexyiamin, Benzyiamin. .\4orphoiin. Piperidin und Triethanolamin veiwendet. 
Besonaers bevorzugt werden tertiare Amine als Nsutraiisationsmlnel eingesetzt. insbesondere Dimethylethanolamin. 
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Triethylamin, Tripropylami nj|g(j Tributylamin. 

Der Fachmann kennt ^jPere MGglichkeiten. das Molekulargewicht d^Blyurethanharze zu beeinflussen. Das 
Molekulargewicht kann beispielsweise durch das Verhaitnis zwischen den elngesetzten Aquivalenten an NCO-Grup- 
pen zu den eingesetzten Aquivalenten an gegenuber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen in den Komponenten (A). (C) 
5 und (D) beeinf luBt werden. Das Molekulargewicht kann weiterhin durch die Umsetzung eines aus (A). (B) und gegebe- 
nenfalls (C) hergestellten NCO-gruppenhaltigen Prapolymers mitder Komponente (C) durch die Menge an eingesetz- 
ter Komponente (C) gesteuert werden, Je nach dem Verhaitnis zwischen den Aquivalenten an freien NCO-Gruppen 
und Hydroxy], oder Aminogruppen aus der Komponente (C) fungiert (C) als Endgruppenbildner oder Kettenveriange- 
rungsmittel. Das Molekulargewicht kann auch durch Abbrechen der Umsetzung zu dem Zeitpunkt an dem das 
10 gewunschte Molekulargewicht en-eicht worden ist, gesteuert werden. Die Reaktion kann z. B. abgebrochen werden, 
indem die Reaktionstemperatur schnell erniedrigt wird und/oder ein Reaktionspartner zugegeben wird. der mit den 
noch vorhandenen Isocyanatgruppen reagiert. ohne daB KettenverlSngerung eintritt (z. B, Wasser Komponente (D) 
Oder Komponente (C) im hohen OberschuB). 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden wSBrigen Poiyurethanharzdispersionen kfinnen vom Fachmann zu wSBri- 
15 gen Uni- oder waSrigen Metalleffektbasislacken verarbeitet werden. Dabei kennen neben den in Rede stehenden wSB- 
rigen Poiyurethanharzdispersionen selbstverstSndlich noch weltere wasserverdunnbare Kunstharze wie z,B. 
Aminoplastharze. Polyacrylatharze. Polyesterharze und Polyetherharze eingesetzt werden. 

Im allgemeinen sollten die Basislacke 5 bis 90.)vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% der erfindungsgemSBen Polyu- 
rethanharze enlhalten. wobei die Gewichtsprozentangaben auif den Gesamtfeststoffgehalt der Basislacke bezogen 
20 sind. 

Als Pigmente kOnnen die erfindungsgem^B eingesetzten Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer 
Basis, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw.. farbgebende Pigmente auf organischer Basis sowie Qbliche Metallpig- 
mente"(z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen. Edelstahlbronzen...) und nicht-metallische Effektpigmente (z.B. Perl- 
glanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die Pigmentlerungshdhe iiegt in ubiichen Bereichen. 

Weiterhin kOnnen den erfindungsgem^B eingesetzten Basislacken vernetzte polymere Mikroteilchen. wie sie z.B. 
in der EP-A-38 127 offenbart sind und/oder ubiiche anorganische oder organische Additive zugesetzt werden. So wir- 
ken als Verdicker beispielsweise wasserlGsliche Celluloseether. wie Hydroxyethyicellulose. Methylcellulose oder Car- 
boxymethylceliulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assozlativ wirkenden Gruppen. wie 
Polyvinylalkohol. Poly(meth)acrylsaure. Polyvinylpyrrolidon. Styrol-MaleinsSureanhydrid oder Ethylen-Maleins^urean- 
hydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modrflzierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate sowie 
carboxyigruppenhaltige Pdyacrylat-Copolymere mit einer S^urezahl von 60 bis 780, bevorzugt 200 bis 500. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Basislacke weisen im allgemeinen einen Festkdrpergehalt von etwa 15 bis 50 
Gew-% auf. Fur Metallictacke Iiegt er bevorzugt bei 17 bis 25 Gew-%. Fur unifarbige Lacke Iiegt er hOher. beispiels- 
weise bei 30 bis 45 Gew,.%. Die erf indungsgemaBen Lacke kdnnen zusatzlich ubiiche organische L6semlttel enthalten. 
35 Deren Anteil wird mOgiichst gering gehalten. Er Iiegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemSB eingesetzten Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9.0 
eingestellt. Der pH-Wert kann mit Oblichen Aminen. wie z.B. AmmoniaK Triethylenamin, Dimethylaminoethanol und N- 
Methylmorpholin eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Basislacke kSnnen mit wSBrigen. konventionellen oder Pulverkiarlacken uber- 
^ 40 lacWert werden. Geeignete Klarlacke sind dem Fachmann gut bekannt und werden beispielsweise in der EP-A-89497. 

US-PS-4,719,132 und EP-A-38127 beschrieben. Bei der ReparaturlacWerung werden ubiicherweise 2-Komponenten- 
Klarlacke auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen Bindemittein (insbesondere hydroxylgruppenhaltigen Polyacry- 
latharaen) und Polyisocyanaten als Vernetzungsmittel eingesetzt. Unter Reparaturlackierung wird die Ausbesserung 
von Erstlackierungen durch erneute Uberlackierung mit Basislack und Klarlack und gemeinsames Einbrennen des 
uberlackierten Basislackes und Warlackes verstanden. Reparaturlackierungen konnen sowohl kurz nach Aufbringung 
der SerienlacWerung als auch erst nach Fertigstellung des Automobils durchgefuhrt werden. Im ersteren Fall werden 
im allgemeinen Einbrenntemperaturen von bis zu etwa 140*^0 (high-bake- Reparaturlackierung) angewendet. im zwei- 
ten Fall werden im allgemeinen Einbrenntemperaturen von bis zu etwa 80°C (low-bake- Reparaturlackierung) angewen- 
det. Mit den erfindungsgemaB eingesetzten Basislacken kennen Reparaturlackierungen hergestellt worden. die 
insbesondere auf Erstlackierungen. die nicht z. B. durch Schleifen vorbehandelt worden sind. eine verbesserte Haftung 
zeigen. 

Die verbesserte Haftung zwischen Klarlackschicht und Basislackschicht tritt insbesondere beim Einsatz von 2- 
Komponenten Klarlacken auf Basis von hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzen und Polyisocyanaten 
auf. wobei die Polyacrylatharze aus mindestens einem Alkyl(meth)acrylat mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest. minde- 
55 stens einem hydroxylgruppenhaltigen Monomeren wie z. B. Hydroxyethyl(meth)acrylat. Hydroxypropy!(meth)acrylat 
Oder Hydroxybutyl(meth)acrylat, mindestens einem carboxylgruppenhaltigen Monomer wie z. B. (Meth)acrylsaure 
sowie gegebenenfalls mindestens einem werteren copolymerisierbaren Monomeren wie z. B. Styrol hergestellt worden 
sind und zahlenmitUere Molekulargewichte von 2500 bis 10000, Hydroxylzahlen von 70 bis 180. vorzugsweise 100 bis 
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f:hen Oder Watzen auf beliebige 
ig kann direkt erfolgen Oder erst 



nach Autorlngung einer geeigneten Grundierung. Bei der LacWerung von Automobilkarosserien werden die Basislacke 
ubiicherweise auf die FQIterschicht iackiert. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung ndher erldutert. Aile Angaben zu Prozenten und Teilen sind 
Qewichtsangaben, wenn nicht ausdrQckiich etwas anderes angegeben ist. 

1. Herstellung von Polyurethanharzdispersionen 

1.1. In einem 6 1 ReaktionsgefdB mit Ruhrer. RuckfluBkuliier und 2 ZulaufgefaBen wird eine Mischung aus 798 
g eines Poiyesterdiols mit einem zahlenmittleren l\/lolekulargewicht von 1400 (hergestellt aus hydrierter dime- 
risierter FettsSure (Pripo! 1009, Handelsprodukt der Firma Unichema International). 1.6-Hexandiol und Phthal- 
saureanhydrid), 12.5 g 1.6-Hexandiol, 65 g Dimethylolpropionsaure und 516.6 g Metliylethylketon vorgelegt. 
Zu dieser Mischung werden 299 g Isophorondiisocyanat (IPDI) gegeben, AnschlieBend wird bei 82 °C so lange 
umgesetzt, bis der Isocyanatgehalt auf 1 Gew.-% abgesunken ist. Dann werden dem Reaktionsgemisch 31 g 
Trimethylolpropan hinzugefugt und die Mischung wird welter auf etwa 82 gehalten. Dann wird der Viskosi- 
tatsanstieg des Reaktionsgemisches verfolgt. indem jeweils 10 ml der Reaktionsmischung mit 10 ml N-Methyl- 
pyrrolidon versetzt werden und die Viskositat dieser ProbenlGsung bei 23**C mit einem Platte-Kegel 
Viskosimeter gemessen wird. Sobald die nach dieser Vorschrift erhaltenen Probenldsungen eine Viskositat 
von 5 dPas aufweisen (nach etwa 5 Stunden), wird die Reakfion durch Zugabe von 54 g Butanol gestoppt. 
Dann werden dem erhaltenen Reaktionsprodukt 38 g Dimethylethanolamin und 3254 g entionisiertes Wasser 
innerhalb von 2 Stunden unter starkem Ruhren zugefugt. SchlieBlich wird das Methylethylketon unter Vakuum 
abdestilliert. Die so entstandene waSrige Polyurethanharzdispersion welst einen Feststoffgehalt von 27 Gew - 
%auf. 

1.2. Es wird vwe unter Pkt. 1.1 beschrieben verfahren. Anstelle von 299 g IPDI werden jedoch 353 g 4,4'-Di- 
(isocyanatocyclohexyl)methan und anstelle von 516.6 g Methylethylketon werden 539,7 g Methylethylketon 
eingesetzt. 

1.3. Es wird wie unter Pkt. 1.1 beschrieben verfahren. Anstelle von 299 g IPDI werden jedoch 329 g 1.3-Bis- 
(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol (m-TMXDI) und anstelle von 516.6 g Methylethylketon werden 529,5 g Methyle- 
thylketon eingesetzt. 

2. Herstelluno einer waBriaen PolvesterharzdlsDersiQn 

In einem Reaktor. der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fullkfirperkolonne ausgestattet ist. 
werden 729 Gew.-Teile Neopentyiglykol. 827 Gew. -Telle Hexandiol. 462 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid 
und 1710 Gew.-Teile einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hdchstens 
2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Unter ROhren wird so 
aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur 100 *C nicht ubersteigt. Es wird bei max. 220 **C so lange verestert. 
bis eine Saurezahl von 8.5 erreicht ist Nach Abkuhlen auf 180 werden 768 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid 
zugegeben und weiter verestert, bis eine Saurezahl von 30 erreicht ist. Dann wird auf 120 ^'C abgekQhIt und mft - 
1410 Gew.-Teilen Butanol angelGst. Nach dem Abkuhlen auf 90 *C werden langsam 16,2 Gew.-Teile Dimethyletha- 
nolamin und anschlieBend 1 248 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingenjhrt. Man erhait eine feinteilige Dispersion . 
mit einem pH-Wert von 7,8, einem nichtfluchtigen Anteil von 60 Gew.-% und einer Saurezahl von 30 mg KOH/g. 



3. Herstellun g der Basislacke , 
Unter Venwendung der nach Pkt, 1.1, Pkt. 1.2 und Pkt. 1.3 hergestellten Polyurethanharzdispersiorien werden 
3 Basislacke hergestellt. indem 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit 
Schichtstruktur, 3 %ig in Wasser) vorgelegt werden und dann eine Losung aus 3.4 Gewichtsteilen Butylglykol undi: 
6,0 Gewichtsteilen einer 90 %igen LGsurig eines handelsublichen wasserverdunnbaren Melamin-Formaldehydhar-?^ 
zes in Isobutanol (Cymel 327®, Handelsprodukt der American Cyanamid Company) unter starkem ROhren (Dissol- 
ver) zugegeben wird. AnschlieBend werden dieser Mischung 33.3 Gewichtsteile der Polyurethanharzdispersion ^ 
unter starkem Ruhren zugegeben. Getrennt davon wird eine Aluminiumpigmentaufschiammung wie folgt herger;?^ 
stent: 4.4 Gew.-Teile einer handelsQblichen chromatierten Aiuminiumpaste (65 %ig in Benzin/Solventnahp-, ^ 
tha/Butylglykol. durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 15 iim) werden unter Zugabe von 6,0 Gew.-Teilen:i 
Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschiammung werden anschlieBend 6,4 Gew.-Teile der Polyesterharzdi-^-i 
spersion gemas Pkt. 2 gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschiammung wird in die oben beschriebene rt; 
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Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 6,5 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethyjetha- 
nolaminlOsung (10 %igi^|^sser} ein pH-Wert von 7.65-7.85 eingestel|||^ 

4. Applikatfon und Prufuno der wafiriaen Basislacke 

Die gemas Pkt. 3 hergestellten waSrigen Basislacke werden mit destilliertem Wasser auf einen Applikations- 
festkOrper von 24,2 Gew-% eingestelit und auf ein mit einer handelsublichen Eleklrotauchlackierung und einem 
handelsublichen Fuller beschichtetes phosphatiertes Stahlblech mit einer pneumatischen SprQhpistole so appli- 
zlert, daB eine Trockenfilmdicke von 13 - 16 ^im erhalten wird. Die applizierten Basislacke werden 10 Minuten bei 
80 X im Umluftofen getrocknet. Dann wird mit einem handelsublichen 2 Kbmponenten-Klarlack auf Basis Poly- 
acrylat/Polyisocyanat uberlacWert und 20 Minuten bei 140 im Umluftofen eingebrannt. Die so lackierten Bleche 
werden nochmals mit den Basislacken und anschiieSend nach einer Vortrockenzeit mit einem fOr Reparaturzwecke 
geeigneten handelsublichen 2 Komponenten Klarlack auf Basis Polyacrylalff^lyisocyanat OberlacHert. Die auf 
diese Weise erhaltenen Reparaturlackierungen werden schlieBlich im Umluftofen 40 Minuten bei 80 *C einge- 
brannt. Die Trockenfilmdicke der Klariacke betragt ca. 40 ^im. Die LacWerungen zeigen auch nach 240-stundiger 
Belastung im Schwitzwassertonstantklima nach DIN 50017 hohe Brillianz und einen guten metailischen EffeW. 
Eine eine Stunde nach der Schwitzwasserkonstantklimabelastung durchgefuhrte HaftungsprOfung nach DIN 
53151 inWusive TesaabrlB-Test zeigt jedoch, daB die unter Venwendung des Basislackes. der die gemaB Pkt. 1.3. 
hergestellte Polyurethanharzdispersion enthait. hergestellte Lackierung eine deutlich bessere Haftung zwischen 
der ersten und zweiten Lackierung zeigt. als die Lackierungen. die unter Ven^^endung der Basislacke, die die 
gemaB Pkt. 1.1. bzw. 1.2. hergestellten Polyurethanharzdispersionen enthalten. hergestelft worden sind. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen. schOtzenden und/oder dekorativen Lackierung, bei dem 

(1) als Basislack ein waBriger, pigmentierter Basislack. der ein wasserverdunnbares Polyurethanharz enthait. 
auf die Substratoberf lache aufgebracht wird 



(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB das wasserverdunnbare Polyurethanharz Struktureinheiten der Forme! -OC- 
HN-CR^r2-X-CR^r2-NH-CO- (1) enthait. wobei Xfur einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
und R^ und R^ fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB X fur einen Phenylenrest steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB das wasserverdunnbare Polyurethanharz ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 8000. gemessen mit Gelpermeationschromatographie mit Hilfe 
eines Polystyrolstandards, aufweist. . 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Basislack das wasserverdunnbare 
Polyurethanharz in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%. bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Basislackes,. 
enthait. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Basislack einen FestkOrpergehalt 
von 15 bis 50 Gew. % aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack auf einen pH-Wert zwi- 
schen 6.5 und 9.0 eingestelit ist. 

7. Verfahren zur Verbesserung der Haftung zwischen Erstlackierung und Reparaturlackierung. dadurch gekenn-, 
zeichnetdaB 

(1) als Basislack ein waBriger, pigmentierter Basislack. der ein wasserverdunnbares Polyur^ianharz enthait, 
das Struktureinheiten der Forme! •OC-HN-CR'R^-X-CR^R^-NH-CO- (I) enthait, wobei X fQr einen zweiwerli- 
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gen aromatischen Kohlei|flgsserstoffrest und R ' und R- fur einen Alkylr^tolt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ste- 
hen. auf die Erstlackier^^iufgebracht wird .^^m 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Poiymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Deckiack aufgebracht wird und anscfilieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Deckiack eingebrannt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB X fur einen Phenylenrest steht. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserverdunnbare Polyurethanharz ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 8000. gemessen mit Gelpermeationschromatographie mit HiHe 
eines Polystyrolstandards. aufweist. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB der Basislack das wasserverdOnnbare 
Polyurethanharz in einer Menge von 5 bis 90 Qew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Basislackes 
enthdft. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB der Basislack einen FestkOrpergehalt 
von 15 bis 50 Gew. % aufweist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 1 . dadurch gekennzeichnet. daB der Basislack auf einen pH-Wert zwi- 
schen 6.5 und 9,0 eingestellt ist. 

Claims 

1 . Process for the production of a multicoat protective and/or decorative finish in which 

(1 ) an aqueous pigmented basecoat containing a water-thinnable polyurethane resin is applied to the substrate 
surface as basecoat, 

(2) a polymer film is formed from the coating applied in stage (1 ), 

(3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat. 

characterized in that the water-thinnable polyurethane resin contains structural units of the formula -OC-HN- 
CR^R -X-CR^R^-NH-CO- (I). X representing a divalent aromatic hydrocarbon radical and R^ and R^ repre- 
senting an alkyi radical having 1 to 4 carbon atoms. 

2. Process according to claim 1 , characterized in that X represents a phenylene radical. 

3. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the vvaier-thinnabte polyurethane resin has a number aver- 
age molecular weight of 4000 to 8000. measured by gei permeation chromatography with the aid of a polystyrene 
standard. 

4. Process according to one of claims 1 to 3. characterized in tnat the basecoat contains the water-thinnable poly- 
urethane resin in an amount of 5 to 90 % by weight, based on the total solids content of the base-coat 

5. Process according to one of claims 1 to 4, characterized in thcit the basecoat has a solids content of 1 5 to 50 % by 
weight. 

6. Process according to one of claims 1 to 5. characterized in thut tne dH of the basecoat is adjusted to between 6.5 
and 9.0. 

7. Process for improving the adhesion between the original finish and the ref inish. characterized in that 

(1) an aqueous pigmented basecoat containing a vvaier-ihinnable poiyurethane resin, which contains structural 
units of the formula -OC-HN-CR^R^-X-CR^R^-NH-CO' {I), X representing a divalent aromatic hydrocarbon 
radical and R^ and R- representing an alkyi radical ha^ying 1 to 4 carbon atoms, is applied to the original finish 
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as basecoat. 



(2) a poiymer f iim^^ned frcm the coating appiisd in stage (1 ). 

(3) a transparent tqBRt is applied to the basecoat obtained in thiPl^ and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that X represents a phenylene radical. 

9. Process according to Claim 7 or 8. characterized in that the water-thinnable polyurethane resin has a number aver- 
age molecular weight of 4000 to 8000, measured by gel permeation chromatography with the aid of a polystyrene 
standard. 



10. Process according to one of claims 7 to 9, characterized in that the basecoat contains the water-thinnaWe poly- 
urethane resin in an amount of 5 to 90 % by weight, based on the total solids content of the basecoat. 

1 1 . Process according to one of claims 7 to 10, characterized in that the basecoat has a solids content of 15 to 50 % 
by weight. 



12. Process according to one of claims 7 to 1 1 . characterized in that the pH of the basecoat is adjusted to between 6.5 
and 9.0. 



Revendications 

1 . Precede de preparation d'un revetement de vernis multicouche protecteur et/ou decoratif, dans lequel 

(1) on applique sur la surface du substrat, en tant que revetement de fond, un rev§tement de fond aqueux pig- 
mente contenant une resine de polyurethane hydrodiiuable 

(2) on forme un film polym6re a partir du revetement applique a I'etape (1) 

(3) on applique una couche de f inition transparenie sur la couche de fond ainsi obtenue, et ensuite 

(4) on cult la couche de fond conjointement avec la couche de f inition. 

caracterise en ce que la resine de polyurethane hydrodiiuable contient des motifs structuraux de formula OC- 

HN-CR^r2-X-CR^r2-nH-CO- (I) dans laquelle X designe un radical hydrocarbon^ aromatique divalent et 
et R^ designent un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

2. Proced6 selon la revendication 1 . caracterise en ce que X designe un radical phenylene. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce que la resine de polyur6thane hydrodiiuable pr6sente un 
poids moleculaire moyen en nombre de 4 000 & 8 000. mesure par chromatographie par permeation de gel k Taide 
dun etalon polystyrene. 

4. Precede selon lune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le revetement de fond contient la 
resine de polyurethane hydrodiiuable en une quantite de 5 a S0% en poids. par rapport a la teneur totale en matie- 
res sondes du revetement de fond. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le revetement de fond prfeente 
une teneur en matieres solides de 15 a 50% en poids. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 t 5, caracterise en ce que le revetement de fond est ajust^ 
a un pH compris entre 6.5 et 9,0. 

7. Procede d'ameiioration de i adherence entre un premisr revetement de vernis et un rev§tement de vernis pour 
retouches, caracterise en ce que 

(1) en applique sur le premier revetement de vernis, en rant que revetemement defend, un revgtement de fond 
aqueux pigments conienant une resine de polyuretnane hydrodiiuable. qui contient des motifs structuraux de 
formule -OC-HN-CR 'R-X-CR^R^-NH-CO- (I), dans iaquelie X designe un radical hydrocarbone aromatique 
divalent et R ' ei designent un radical alkyie ayani ae 1 a 4 atomes de carbone. 

(2) on forme un film polymere a partir du revetement applique a I'etape (1) 

(3) on applique uns couche de f inition transparenie sur la couche de fond ainsi obtenue. et ensuite (4) on cuit 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



la couche de fond conjointement avec la couche de finition. ^ 
8. ProcedS selon la revendicafiPz, caract^risd en ce que X designs un radic^Rgnyi^ne. 



5 9. Proc6d6 selon la revendication 7 ou 8. caracteris6 en ce que la r6sine de polyurethane hydrodiluable pr6sente un 
poids moI6culaire moyen en nombre de 4 000 & 8 000, mesur6 par chromatographle par permeation de gel k Taide 
d'un etaion polystyrene. 

10. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 7 49, caract6ris6 en ce que le rev§tement de fond contient la 
10 r6sine de polyur6thane hydrodiluable en une quantlte de 5 6 90% en poids. par rapport k la teneur totale en mati6- 
res solides du revStement de fond. 

11- Proc6de selon Tune quelconque des revendications 7 a 10. caract6rise en ce que le revStement de fond pr6sente 
une teneur en matieres solides de 15 4 50% en poids. 



12. Precede selon Tune quelconque des revendications 7 411, caract6rise en ce que le revStement de fond est ajuste 
k un pH compris entre 6,5 et 9,0. 
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